This Page Is Inserted by IFW Operations 
and is not a part of the Official Record 

BEST AVAILABLE IMAGES 

Defective images within this document are accurate representations of 
the original documents submitted by the applicant. 

Defects in the images may include (but are not limited to): 

• BLACK BORDERS 

• TEXT CUT OFF AT TOP, BOTTOM OR SIDES 

• FADED TEXT 

• ILLEGIBLE TEXT 

• SKEWED/SLANTED IMAGES 

• COLORED PHOTOS 

• BLACK OR VERY BLACK AND WHITE DARK PHOTOS 

• GRAY SCALE DOCUMENTS 

IMAGES ARE BEST AVAILABLE COPY. 



As rescanning documents will not correct images, 
please do not report the images to the 
Image Problem Mailbox. 



THIS PAGE BLANKS 



Patent Number: 
Publication date: 
Inventor(s): 

Applicant(s): 

Requested 
Patent: 

Application 
Number: 

Priority 
Number(s): 

IPG 

Classification: 
EC Classification: 
EC Classification: 
Equivalents: 



FR2692597 ;, -l'^" ; 

1993-12-24 - . ' '/ ' • . v , :^;i-&-V;j? 

SVEN LINDFORS;; TUOMO SUNTOLA; ; VESA LU JALA;; PEKKA 
SOININEN;; MARKKU TAMMENMM 

MIKROKEMIAOY(FI) 7 >• 

D FR2692597 . /' 

FR1 9930007243 19930616 . ■'. . 7> i ;.r 

Fl 19920002852 19920618 

C23C 16/00; B01J4/00; B01J20/02; B01J20/20; B01D1/00 .7; 
C23C16/448B • 
C23C16/448B 

E FI91422B . " FI91422C . FI922852 : ' ■ '< '■ ■ 



Abstract 



A predetermined flow of liq. is passed into a vaporiser contg. a microporous packing at constant 
temp. A carrier gas transports the vaporised liq! to atihemical, e.g. vapour deposition, reactor. 
The packing acts as a buffer store by adsorbing the liq. and, duringcontinuous operation, trie 
vaporiser is at steady state with liq. feed rate equal to vapour exit rate. 
A tubular vaporisation chamber (5) is fed via a liq. inlet (6) and carrier gas inlet (7). Vaporised 
reactant exits at the bottom 98). A porous packing (9) at the centre of the chamber (5) is fed 
with liq. by a tube (10) and surrounded by heater elements (11). 

USE/ADVANTAGE - For control of liq. reactant concns. esp. in chemical vapour deposition 
reactors. The appts. smooths out fluctuations in liq. feed due to bubble formation, gas flow 
variation, etc. encountered in existing systems 
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(§4) Precede et appareil pour introduire des reactrfs en phase liqulde dans un reacteur chimique, et application 
au depot chimique en phase vapeur d'un revetement sur un substrat 

(57) La presente invention est relative a un precede et a un 
appareil pour introduire des reactrfs liquides dans un reac- 
teur chimique dans lequel les reactrfs sont en phase ga- 
zeuse. Selon ce precede, un ecoulement pre-determine de 
reactif est introduit dans un vaporisateur (4), dans lequel le 
reactif est soumis a une vaponsation, apres quoi la vapeur, 
resultante est transportee dans le reacteur chimique, dans 
lequel le reactif reagit avec un substrat ou d'autres precur- 
seurs places dans le reacteur. Selon la presente invention, 
le reactif est absorbe dans le vaporisateur (4) dans un ma- 
teriau poreux (9), auquel est transferee la chaleur, de vapo- 
risation necessaire. II est avantageux de faire fonctionner 
le vaporisateur de facon continue (dans des conditions de 
regime stationnaire), le debit volumetrique du liquide par 
rapport au taux d'entree de chaleur de vaporisation dans le 
materiau poreux etant ajuste de telle sorte que le taux de 
vaporisation du liquide du materiau poreux est egal au taux 
d'entree au moins pendant une periode de temps moyen- 
nee. Le materiau poreux joue le role d'un stockage tampon 
de reactif liquide, nivelle des fluctuations de I'alimentation 
du liquide et empeche ainsi la formation de gouttelettes de 
provoquer des fluctuations dans I'ecoulement de sortie du 
vaporisateur. 
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PROCEDE ET APPAREIL POUR INTRODUIRE DES REACTIFS EN 
PHASE LIQUIDE DANS UN REACTEUR CH1MIQUE 
La presente invention est relative a un procede 
pour 1 ' alimentation de reactifs en phase liquide dans un 
5 reacteur chimique dans lequel les reactifs sont en phase 
gazeuse. 

Selon ce procede, une quantite pre-determinee (debit 
volumetrique) d'au moins un reactif est introduite dans un 
vaporisateur, dans lequel le reactif est laisse se vaporiser, apres 
10 quoi la vapeur est dirigee vers un reacteur chimique dans lequel le 
reactif reagit avec un substrat contenu dans le reacteur ou avec 
d'autres matieres de depart 

L' invention concerne aussi un appareil pour 
vaporiser des reactifs en phase liquide et les intro- 
duire en quantite mesuree dans un r6acteur chimique. 

Les films minces sont faits dans des reacteurs 
chimiques, dans lesquels les reactifs sont amenes en phase 
gazeuse dans I'espace de reaction et laisses reagir avec un 

20 substrat planaire. Frequemment, les reactifs sont liquides a la 
temperature ambiante jusqu'au moment ou ils sont vaporises dans 
un vaporisateur separe avant d'etre introduits dans le reacteur. 

Parmi les procedes de vaporisation connus dans fart, 
il faut mentionner le procede de barbotage applique en particulier 

25 en association avec les procedes de depot de films minces par 
vapeur chimique (procedes CVD). Ce procede utilise une source 
contenant a temperature constante, le compose liquide a travers 
lequel barbote le gaz porteur avec un debit constant Avec une 
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telle source, 1'administration dosee du reactif est controlee pan 
I'ajustement de la temperature du liquide qui determine la pression 
de vapeun et du debit volumetrique du gaz porteur qui determine la 
Vitesse de transfert du reactif. 
5 Certains inconvenients sont cependant associes a 

ces techniques classiques. Par exemple, pour obtenir un dosage 
precis avec la source soumise a un barbotage decrite plus haut, la 
temperature du liquide doit pouvoir etre stabilisee de facon 
precise a un niveau desire, De meme, ie debit volumetrique du gaz 
10 porteur doit etre controle tres precisement. Meme si ces 
parametres sont controles, un autre facteur crucial difficile a 
maitriser est represents par Ie degre de saturation dans !e gaz 
porteur sortant de la source soumise a un barbotage. Ce facteur 
depend entre autres, de la dimension des bulles et de la longueur 
15 du parcours effectue dans la phase liquide, a savoir du niveau de 
remplissage de la source. De plus, la temperature du gaz porteur 
introduit dans la source soumise a un barbotage doit etre 
stabilisee pour maintenin Ie degre de saturation a une valeur 
constante. Lorsque les parametres de fonctionnement de la 

20 source sont modifies, il en resulte des changements du degre de 
saturation qui sont impossibles a predire avec suffisamment de 
precision, si bien que des changements souhaitables de la vitesse 
avec laquelle Ie reactif quitte la source sont difftciles a controler 
avec precision sans une caracterisation importante et en 

25 profondeur de la source. 

Un mode de realisation different de celui qui est decrit 
plus haut pour la vaporisation des reactifs liquides, est connu 
d'apres la publication de la demande WO 91/19017. Ce procede de 
fart anterieur est caracterise en ce que les reactifs sont diriges, 

30 sous forme d'un ecouiement de liquide controle avec un debit 
volumetrique stabilise avec precision, vers une soupape de 
detente dans laquelle les reactifs liquides sont vaporises, apres 
quoi la vapeur obtenue est envoyee dans un reacteur maintenu a 
une faible pression. La dimension de I'orifice de la soupape de 

35 detente peut etre controlee ici en fonction de la pression d'entree 
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du tiquide Qntrant pour eliminer les variations de I'ecoulement de 
liquide et pour ameliorer la stabilite de i'ecoulement de la phase 
gazeuse. Un tel arrangement n'a cependant pas non plus 
fonctionne de facon satisfaisante en cas de variations 
5 importantes et soudaines de la charge d'alimentaion du reactif en 
phase liquide. Oe plus. I'orifice de la buse de la soupape de detente 
a tendance a s'obstruer et en raison de son principe de 
fonctionnement mecanique, risque de presenter des troubles de 
fonctionnement 

iu Un objet de la present invention est de surmonter les 

inconvenients associes a la technologie classique et de foumir un 
arrangement entierement nouveau pour alimenter en reactifs en 
phase liquide des reacteurs chimiques fonctionnant avec des 
reactifs en phase gazeuse. 

*5 Les recherches associees a la presente invention ont 

montre que les quantites de produits chimiques liquides utiiisees 
dans la preparation de films minces sont si faibles que leur 
introduction par pompage dans le vaporisateur sous forme d'un 
ecoulement stationnaire est trop difficile en raison des forces de 

20 tension superficieile, qui provoquent la formation de gouttes. 

D'apres ce qui precede, la presente invention repose 
sur le concept de I'utilisation d'un vaporisateur capable de jouer le 
role d'un stochage tampon pour le liquide a vaporiser afin de 
niveler les variations de debit presentes dans la charge liquide. A 

25 ce propos, le vaporisateur selon I'invention comprend au moins 
partiellement un materiau poreux mouillable, qui est capable 
d'empecher la formation de gouttes par absorption du liquide. 

Plus specifiquement le reactif selon I'invention est 
caracterise par ce qui est indique dans la partie caracterisante de 

30 la revendication 1 . 

□e plus, I'appareil selon i'invention est caracterise par 
ce qui est indique dans la partie caracterisante de la revendication 
9. 

Un materiau poreux mouillable dans le contexte de 
35 cette demande se refere a un materiau dans lequel la dimension 
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des pores est si faible qu'eile rend les forces interactives entre un 
liquide et les pores (par exemple, les forces capillaires et 
cohesives) plus fortes que les forces de tension superficielle, 
permettant ainsi au liquide de penetrer dans les pores et de 
5 s'etaler a I'interieur du materiau. Les dimensions maximum des 
pores valient en fonction du reactif utilise, mais sont typiquement 
de I'ordre de 0,1 a 100 nm, de preference d'environ 1 a 30 nm. En 
particulier, l'element poreux est fait a partir d'un materiau 
inorganique, qui est inerte par rapport au reactif, comme un 
10 materiau a base de ceramique ou de produit mineral. Des exemples 
typiques a noter de ceux-ci comprennent divers materiaux a base 
de silicate, L'element poreux peut aussi etre fait de graphite, dont 
la conductivity thermique est avantageuse a plusieurs egards 
selon i'invention. D'autres materiaux convenables pour preparer 

15 des elements poreux incluent aussi differents carbures, comme un 
carbure de silicium. 

Le materiau poreux peut etre faconne selon une 
quelconque forme commode. Le rapport surface/volume du 
materiau est choisi en fonction de la capacite tampon requise pour 

20 le materiau a vaporiser, ou de f amplitude des fluctuations dans la 
charge de liquide. Le plus souvent, comme cela sera decrit ci- 
apres, I'ecoulement de liquide vers le vaporisateur doit etre 
maintenu a une valeur extremement stable, si bien que le materiau 
poreux doit avoir de preference une aire tres importante. Dans 

25 fexernple decrit ci-apres, le materiau du substrat pour la 
vaporisab'on est de forme cylindrique, si bien que sa coupe droite 
dans la direction de I'alimentation du liquide est circulaire. Si cela 
est desire, l'element poreux peut etre dans une variante, par 
exemple, de forme plane, conique ou spherique. II faut de plus noter 

30 que le concept de "surface" se refere ici a la surface geometrique 
de l'element poreux, habituellement denommee enveloppe. 

Le reactif impregne est vaporise a partir du materiau 
poreux lorsque celui-ci recoit une quantite suffisante d'energie de 
vaporisation. De facon habituelle et avantageuse, le transfert de 

35 chaleur au materiau poreux a lieu a partir d'une source de chaleur 
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convenablQ. Un transfert de chalgur controle et efficace dans le 
vaporisateur est important, parce que le reactif fixe de grandes 
quantites de chaleur pendant la vaporisation et un tel transfert de 
chaleur peut etre realise au rnoyen d'une source de chaleur a 
5 temperature constante. 

Selon un mode de realisation prefere de la presente 
invention, on effectue la vaporisation en entourant le materiau 
poreux avec des elements de chauffage qui envoient de la chaleur 
sur ce materiau, depuis lequel elle est ensuite transferee au 
10 liquide. Sous I'effet de la chaleur, le liquide est vaporise dans 
I'espace entourant le materiau poreux a partir duquel il est ensuito 
envoye vers un reacteur a une vitesse suffisamment elevee pour 
assurer la vaporisation du liquide sous forme d'un ecoulement en 
phase gazeuse essentiellement stable a partir du materiau poreux 

15 Differentes sortes d'elements de chauffage radiants 

tels que, par exemple, des elements de chauffage electriques 
peuvent etre employes en tant qu'elements de chauffage. Les 
elements de chauffage peuvent aussi etre places a I'interieur du 
materiau poreux apres usinage d'ouvertures ou de trous dans le 

20 materiau pour inserer les elements de chauffage. Comme cela est 
mentionne plus haut, les elements de chauffage sont de 
preference regies a une temperature constante. 

Selon un mode de realisation prefere, (e materiau 
poreux est forme autour d'un premier element de chauffage axial 

25 concentrique ayant par exemple, une enveloppe cylindrique, a 
partir de laqueile la chaleur est transferee par conduction au 
materiau poreux A I'exterieur de I'enveloppe cylindrique est 
menage le passage necessaire a I'ecoulement de la vapeur et le 
cote exterieur du passage est delirnite par un autre element de 

30 chauffage cylindrique, a partir duquel la chaleur est transferee au 
materiau poreux par radiation. Dans ce mode de realisation, 
f arrangement prefere consiste a fournir assez de chaleur a 
I'enveloppe exterieure du vaporisateur au moyen du second 
element de chauffage pour empecher la condensation de la vapeur 

35 sur I'interieur de I'enveloppe du vaporisateur. 
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Le chauffage peut aussi etre effectue de telle sorte 
que I'espace (passage pour i'ecoulement de vapeur] entourant le 
materiau poreux est balaye pan un gaz chaud, par exemple, un gaz 
porteur chauffe qui entrafhe les vapeurs formees vers le 
5 reacteur. 

Lorsque le vaporisateur est concu en tant qu'appareil 
faisant conps avec les buses d'entnee du reacteur chimique, de ia 
chaleur est transferee au vaporisateur a partir de la buse par 
conduction. Comme les buses d'entree d'un reacteur chimique sont 
10 sou vent maintenues a une temperature constante, it est 
avantageux de transferer la perte de chaleur par conduction a 
partir de la buse pour chauffer le vaporisateur. 

Comme cela est mentionne plus haut, selon un mode 
de realisation avantageux de ('invention, la vapeur est envoyee 
15 dans fe reacteur a I'aide d'un gaz porteur. Selon un mode de 
realisation prefere, le vaporisateur fonctionne a la meme pression 
que le reacteur chimique. Ainsi, lorsque le vaporisateur est 
raccorde a un appareil CVD fonctionnant a la pression 
atmospherique, tel que decrit dans I'exemple ci-apres, le reactif et 

20 le gaz porteur sont envoyes dans le reacteur a cette pression. 

Eventuellement, le transport du liquide vaporise peut 
aussi etre effectue par connexion du vaporisateur directement au 
point d'utilisation, c'est-a-dire le reacteur chimique et maintien de 
ce dernier a la meme pression que celle du vaporisateur, si bien 

25 que la vapeur de reactif est transportee par diffusion libre vers le 
reacteur, ou dans une variante, par maintien du reacteur a une 
pression inferieure a celle du vaporisateur, de telle sorte que le 
reactif vaporise va etre aspire dans le reacteur. 

Le liquide peut etre introduit a un point quelconque du 

30 materiau poreux. II est avantageux, cependant, que I'orientation du 
materiau poreux soit essentiellement verticale, que le liquide qui 
est amene a son extremite superieure s'etale vers le bas par 
gravite et sur les cotes sous I'effet des forces capillaires et 
cohesives ainsi que d'autres forces physiques d'effet similaire. 

35 Dans I'exemple fourni ci-apres, le materiau poreux a la forme d'un 
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barreau vertical dont I'extremite superieure a un evidement aligne 
coaxialement, dans lequel peut etre introduit le liquide. En 
introduisant le liquide coaxialement pan rapport au barreau, on 
obtient un etalement regulier du liquide sup toute la section droite 
5 du barreau, si bien que la Vitesse d'evaporation du liquide a partir 
de la surface du barreau devient homogene. 

La quantite et la precision du dosage de vapeur 
dependent principalement du debit volumetrique du liquide 
d'alimentation. La quantite de reactif a vaporiser et a transporter 
10 sous forme de vapeur dans le reacteur est regulee par le controle 
de la Vitesse de pompage du liquide a laquelle le reactif liquide est 
envoye de facon dosee dans ('element de vaporisation. La pompe 
doit avoir une structure permettant un ecoulement regulier et 
controle independant de la contre-pression. Ces types de pompe 

15 sont, par exemple, des pompes doseuses a piston et peristaltique 
dont la puissance varie lineairement avec la Vitesse de rotation de 
la pompe, permettant ainsi un controle precis du volume de liquide 
envoye par modification de la puissance de la pompe. 

Comme cela est evident d'apres ce qui precede, le 

20 materiau poreux joue le role d'un stochage tampon du reactif 
liquide, elimine I'effet des variations du debit d'alimentation et 
empeche ainsi la formation de gouttes de provoquer des 
changements de la puissance du vaporisateur. Selon la presente 
invention, la matiere a vaporiser est traitee selon un mode de 

25 fonctionnement stationnaire stabilise. Ce concept est decrit en 
detail ci-apres. 

Le liquide est convert' en vapeur dans I'element de 
vaporisation selon ('invention et transports avec le gaz porteur a 
la meme Vitesse que celle de son introduction dans le vaporisateur. 

30 Dans le fonctionnement a I'etat stationnaire du materiau poreux, il 
se forme done des gradients "d'humidite" axial et radial a I'interieur 
du materiau, qui d'un cote dependent du debit d'alimentation du 
liquide provenant de la pompe doseuse et de I'autre, de la 
temperature de fonctionnement du vaporisateur ou plus 

35 exactement en fait, de la quanb'te d'energie thermique provenant 
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de I'element de chauffage exterieur du vaporisateur vers le 
materiau poreux de vaporisation. En regime stationnaire, le 
materiau poreux contient le liquide a vaporiser absorbe dans le 
stochage tampon. L'importance de ce stochage depend de la 
5 vitesse de pompage du liquide, de la temperature de 
fonctionnement de I'element de chauffage et des dimensions 
geometriques du materiau poreux. Le stochage tampon nivelle 
efficacement des variations a court terme dans I'alimentation du 
liquide, ce qui allege substantiellement les specifications de I'unite 
10 de pompage quant aux fluctuations. 

La gamme de fonctionnement du vaporisateur peut 
etre determinee de la facon suivante : 

Min,l = M 0 ut,g en regime stationnaire 

Min,l < Mjn,|,max (T) 
15 M s t>0 
ou 

Mjn,| = debit massique du liquide pompe vers le 

vaporisateur 

Mout,g = debit massique da vapeur transportee depuis le 
20 vaporisateur 

Mjn,l,max CTJ = debit massique maximum de liquide qu'un 
vaporisateur donne peut vaporiser a la 
temperature de fonctionnement T de I'element de 
chauffage. 

25 M st = quantite de liquide contenue dans ie vaporisateur 

en regime stationnaire. 

Si Min,| est superieur a Mi n ,|,max (TL le taux de 
vaporisation reste insuffisant pour vaporiser la quantite entiere 
de liquide pompee dans le vaporisateur, mais la formation de 
30 gouttelettes dans le vaporisateur commence plutot En plus de la 
temperature T, Mjn,|,max depend des dimensions et de la structure 
du vaporisateur, en particulier de la quantite de chaleur qui est 
transferee a partir de I'element de chauffage par le materiau 
poreux du vaporisateur dans le liquide a vaporiser. 
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La figure 3 montre des courbes de Mjnj.max IT) pour 
I'eau et I'ethanol, et leurs melanges, determinees de fa9on 
experimentaie pour un vaporisateur selon le mode de realisation 
decrit ci-apres a titre d'exemple. 
5 La gamme de fonctionnement du vaporisateur 

correspond a la surface delimitee par le graphique et I'axe de 
temperature. Lars de la selection du point de fonctionnement, il 
est important de rester en-dessous de ta courbe et a une 
distance suffisante de celie-ci. 
10 Si la stabilite thermique du reactif liquide a vaporiser 

n'impose pas de quelconque restriction quant a la temperature du 
vaporisateur, la capacite du vaporisateur peut etre simplement 
augmentee par elevation de sa temperature de fonctionnement 

Dans la situation limite dans laquelle M s t = 0, le liquide 
15 est evapore a la mime Vitesse que celle a laquelle il est pompe 
vers I'extremite superieure du vaporisateur, si bien que le 
materiau poreux reste sec. Aucun stochage tampon interne de 
liquide n'est alors forme dans le vaporisateur et celui-ci ne reussit 
pas a fournir un nivellement des fluctuations a court terme de la 
20 Vitesse de pompage. Le point de fonctionnement du vaporisateur 
est done avantageusement fixe a une temperature conrespondant 
a une valeur suffisamment elevee de M s t. Lorsque la temperature 
de f element de chauffage est modifiee tandis que la Vitesse de 
pompage est maintenue constante, le vaporisateur s'ajuste a un 
nouveau point de fonctionnement en regime stationnaire, qui est 
different du precedent en ce que M s t (T2) * M s t tTi), en 
supposant que I'operation soit maintenue dans la gamme de 
fonctionnement du vaporisateur. Pendant la phase de changement, 
I'etat de non equilibre M 0 utg * M st (Mfnj) prevaut M s t change 
aussi pour un quelconque changement de la Vitesse de pompage a 
une temperature de fonctionnement constante, jusqu'a obtention 
d'un nouveau point de fonctionnement en regime stationnaire, 
e'est-a-dire M s t (M,n,|,2) * M s t tMfn,!,]). Alors que M s t change, 
I'aire efficace de la surface de vaporisation change aussi. 

Un avantage particulier offert par un fonctionnement 
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en regime statlonnaire est qu'aucune distillation ne peut avoir lieu, 
puisque tout le liquide pompe est transforme en phase gazeuse. 
Done, selon la presente Invention, les melanges de reactifs en 
phase gazeuse peuvent etre faits par melange des reactifs 
5 desires en phase liquide et ensuite vaporisation du melange liquide. 
Grace au fonctionnement en regime stationnaire, la composition de 
la vapeur est identique a celle du melange liquide, meme si le 
melange n'est pas un melange liquide azeotrope. Cet avantage 
fournit des possibilites notablement ameliorees par rapport a ce 
10 que permet la technologie classique dans la fabrication de films 
minces. 

Dans ce qui suit, la presente invention est examinee 
plus en detail en reference aux diagramrnes ci-joints dans lesquels: 
la figure 1 est un diagrammme illustrant la construction de 
15 I'appaneil fournissant une administration dosee selon I'invention, 

la figure 2 montre en vue laterale, la coupe longitudinale du 
vaporisateur employe selon la presente invention, 

la figure 3 montre des courbes de Miramax tTl determinees 
experimentalement pour I'eau et I'ethanol et leurs melanges, pour 
20 le vaporisateur illusre dans la figure 1, 

la figure 4 montre un diagramme illustrant la construction 
d'un appareil CVD fonctionnant a pression ambiante (pression 
atmospherique), et 

la figure 5 est un diagramme illustrant I'arrangement de 
25 I'introduction des reactifs par les buses d'un appareil APCVO 
selon le procede de I'invention. 

La figure 1 montre le systeme de dosage et de 
vaporisation selon la presente invention represents par ses 
parties principales : un systeme d'alimentation de gaz 1 pour le gaz 
30 porteur, un recipient 2 pour le reactif liquide, une pompe doseuse 
de precision 3 et un vaporisateur 4. 

Le gaz porteur employe est le meme gaz que celui qui 
est ub'lise pour former I'atmosphere de gaz du reacteur chimique, 
avantageusement un gaz inerte vis-a-vis du reactif devant etre 
35 vaporise, comme I'azote ou I'argon, ou I'air. Dans certains cas, un 
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reactif gazeux comme I'oxygene, peut etre employe. Le gaz 
porteur est transports vers le vaporisateur 4 dans lequel il est 
introduit a une faible pression ou a la pression atmospherique. II 
est avantageux d'introduire le gaz dans le vaporisateur a la meme 
5 pression que celle qui regne dans le reacteur. Si necessaire, une 
atmosphere de gaz inerte est fournie dans le recipient 2 pour le 
reactif liquide afin d'empecher une oxydation du reactif. 

Le controle du systeme de dosage repose sur le 
fonctionnement en regime stationnaire dans lequel une quantite 
10 equivalente du reactif est eliminee sous forme vapeur a partir du 
vaporisateur 4 alors qu'il est pompe sous forme liquide dans celui- 
ci. La possibility de controle et la precision de la pompe 3 sont les 
parametres cruciaux de la charge de reactif. La pompe 3 est 
avantageusement une pompe doseuse peristaltique ou du type a 
15 piston, dont la Vitesse de pompage peut etre ajustee pour 
controler le debit volumetrique du reactif a vaporiser dans le 
vaporisateur et a introduire sous forme de vapeur dans le 
reacteur. En prenant les reactifs liquides simultanement a partir 
de deux ou plusieurs sources et en combinant leurs ecoulements 
20 liquides en un melange de liquides avant entree dans le 
vaporisateur, on peut utiliser les pompes doseuses pour fournir un 
controle extremement precis de la composition du melange liquide 
combine et done du melange sous forme vapeur. 

Le liquide pompe est converti en vapeur dans 
25 I'element 4 de vaporisation fonctionnant en regime stationnaire et 
transports avec le gaz porteur a la meme Vitesse que celle a 
laquelle ii est introduit dans I'element La composition de vapeur 
est la meme que celle du liquide pompe. Oans ce mode de 
realisation, la quantite et la precision du dosage de vapeur 
30 dependent du debit d'entree du liquide. D'eventuelles fluctuations 
de I'ecoulement de liquide peuvent etre nivelees. 

La figure 2 montre un mode de realisation prefere du 
vaporisateur. Le vaporisateur comprend une chambre 5 tubulaire 
de vaporisation ayant une buse d'alimentation 6 pour le liquide a 
son extremite superieure et une buse d'alimentation 7 pour le gaz 
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pontQUP en tant qu'embranchemQnt sepane. Une buse de sortie 8 
est adaptee a I'extpemite inferieure de la chambre de vaporisation 
pour le reactif vaporise. Un element 9 fait de materiau ceramique 
non fritte, comme un verre au boposiiicate, est adapte 
5 concentriquement par rappopt a la chambpe 5 de vaporisation, 
I'extpemite inferieure de cet element etant soutenue et reposant 
contre la surface interieure de la chambre de vaporisation 5 et 
1'extremite superieure etant connectee au tube d'alimentation 10 
adapte a la buse d'alimentation 6 du liquide. L'element 9 a une 

10 structure poreuse ay ant une dimension de pores d'environ 10 nm. 
Le tube d'alimentation est adapte pour s'ajuster dans un trou a 
1'extremite superieure de l'element poreux en forme de barreau. 

Dans ce mode de realisation du vaporisateur, le liquide 
devant etre vaporise est pompe dans l'element poreux 9, dans 

15 lequel il est absorbe. Le gaz porteur est introduit par la buse 7 
dans la chambre de vaporisation, dans laquelle il s'ecoule au-dela 
de l'element de materiau poreux et entralne le compose vaporise 
jusqu'au point d'application. Dans une operation en regime 
stationnaire, il se foprne des gradients "d'humidite" axial et radial a 

20 I'interieur du materiau poreux de ia facon decrite ci-dessus. 

Les elements chauffants eiectrtques 1 1 sont adaptes 
pour entourer ia chambre de vaporisation 5 afin de porter de 
I'energie thermique dans le systeme. Les elements de chauffage 
sont adaptes pour chauffer l'element 9 poreux en foprne de 

25 bappeau sup toute sa longueup. Le but est de transporter 
suffisamment de chaleur pour vaporisep le peactif liquide. 

EXEMPLE 

La discussion suivante vise a expfiquep ('application du 
procede selon ('invention au depot d'un film mince transparent 

30 d'oxyde d'etain dope avec du fluor (Sn02, F) par le procede APCVD 
(depot de vapeur chimique sous pression atmospherique]. Les 
reactifs liquides employes dans le procede sont le tetrachlopupe 
d'etain [SnCl4h le methanol (CH3OH) et I'eau {H2O). Le ppocede 
utilise de I'oxygene (02) comme oxydant complementaipe et diiuant 

35 du melange gazeux et de I'azote (N2) comme gaz popteup. Du 
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trichlorobromomethane (CF3Br) gazeux est employe pour le 
dopage au fluor. 

La figure 4 represente pan un diagramme ia 
configuration de I'appareil APCVD. Les principals parties de 
I'appareil comprennent une bande transporteuse 21 sur iaquelie 
sont places les substrats de support 22, une chambre formant un 
four 23 et des elements de chauffage 24, ainsi que les buses de 
reactifs 25 par lesquelles les precurseurs gazeux sont mis en 
contact avec les substrats de support 22. La croissance du film 
mince a lieu sous les orifices des buses. 

Les substrats de verre 22 places sur (a bande 
transporteuse 21 de I'appareil APCVD se depfacent lentement au- 
dela des buses de reactifs 25 dans le four 24, qui travaille 
typiquement a une temperature d'environ 500"G. Pour le precede 
de depot APCVD d'oxyde d'etain, le nombre de ces buses 25 est 
habituellement de deux, ce qui augmente les possibilites de faire 
sur mesure les films minces puisque differents precedes de depot 
peuvent etre conduits sous les buses. De plus, on obtient une 
capacite amelioree de I'appareil en utilisant deux buses. 

La Vitesse de deplacement de la bande 21 est 
typiquement de I'ordre d'environ 25 cm/mn. Les valeurs citees a 
titre d'exemple des debits d'alimentation des produits chimiques 
sont les suivantes : 



Buse 1 


SnCl4 


15 ml/h 




H2O 


30 ml/h 




CH3OH 


25 ml/h 




□2 


1 50 l/h* 




N2 


200 l/h* 


Buse 2 


SnCl4 


60 ml/h 




HgO 


30 ml/h 




0 2 


300 l/h* 




CF3Br 


60 l/h* 




N2 


200 l/h* 


* dans les conditions normales de 


temperature et de pression. 
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La quantite d'azote requise en tant que gaz porteur 
et diluant du melange de reactifs depend de la geometrie et des 
dimensions du four 24. Avec ies debits d'alimentation des reactifs 
indiques plus haut, un film de Sn02,F de 1 Jim d'epaisseur peut etre 
5 depose en une minute a 500"C sur une longueur de substrat 
d'environ 25 cm. La resistance de feuiile du film est de 1 0 ... 20 
ohm/D et I'aspect visuel du film est laiteux mat en raison de la 
texture fortement profilee de la surface. 

La figure 5 montre par un diagramme une mise en 
10 oeuvre avantageuse du precede decrit plus haut comprenant le 
procede de vaporisation et de dosage selon la presente invention 
pour Ies produits chimiques liquides. 

Les quantites mentionnees plus haut d'agents 
chimiques liquides sont si faibles que leur pompage sous forme 
15 d'ecoulement stationnaire vers un vaporisateur classique est 
difficile en raison des forces de tension superficielle qui tendent a 
favoriser la formation de gouttelettes. Dans le vaporisateur 5 ... 11 
decrit plus haut, qui dans la figure 5 porte le numero de reference 

26, le materiau poreux 9 employe absorbe le liquide et empeche 
20 ainsi la formation de gouttGlettes et le passage du liquide de 

provoquer des fluctuations dans recoupment sortant du 
vaporisateur. 

Le systeme requiert au maximum 5 pompes doseuses 

27, 5 elements de vaporisation 26, 8 debitmetres 28 ou controles 
25 de debit volumetrique correspondents et 3 recipients de produits 

chimiques 29; bien sur, des tuyaux convenables pour les composes 
chimiques et liquides doivent aussi etre fournis. Le nombre de 
buses est de deux (31 et 32). Dans le cas ou I'alimentation de la 
buse 31a partir de sources separees d'eau et de methanol n'est 
30 assuree que par une seule source constitute par un melange de 
celles-ci selon des proportions convenables, un vaporisateur et un 
debitmetre d'azote/regulateur de debit volumetrique peuvent etre 
enleves du systeme. Ceci est possible grace au fait que le 
vaporisateur fonctionne selon un regime stationnaire dans leque! 
35 des effets de distillation n'alterent pas la composition du melange 
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sgntant par rapport a celle du melange d'alimentation. 

II est avantageux que le vaporisatQur selon fa 
presente invention soit adapte en tant que partie integrante de la 
buse d'alimentation de gaz dans I'appareil CVD, parce que la 
chaleur dissipee par la buse fonctionnant a temperature 
constante peut etre dirigee sur le rnateriau poreux pour vaporiser 
les reactifs liquides. Avec cet arrangement, les elements de 
chauffage separes du vaporisateur peuvent etre supprimes. 
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REVENDICATIONS 
I. Procede pour introduire un reactif liquide dans 
reacteur chimique fonctionnant avec des reactifs Qn phase 
vapeur, seion lequel : 
5 - un debit de reactif predetermine est envoye dans un 

vaporisateur (4) dans fequef le reactif est soumis a une 
vaporisation, apres quoi 

- la vapeur resultante est transportee vers le reacteur 
chimique, dans lequel le reactif reagit avec un substrat contenu 

10 dans le reacteur ou d'autres materiaux de depart, • 
caracterise en ce que : 

- dans le vaporisateur, le reactif est absorbe dans un 
materiau poreux (9), auquel est transferee la chaleur necessaire 
pour la vaporisation. 

15 2- Procede suivant la revendication 1, dans lequel le 

vaporisateur (4) fonctionne dans des conditions de regime 
stationnaire, le debit volumetrique du liquide en fonction du taux 
d'entree de chaleur de vaporisation dans le materiau poreux etant 
ajuste de telle sorte que le taux de vaporisation du liquide a partir 

20 du materiau poreux est egal au taux d'entree au moins pendant une 
periode de temps moyennee. 

3. Procede suivant la revendication 2, dans lequel un 
melange liquide compose d'au moins deux reactifs est introduit 
dans la vaporisateur (4), une vapeur ayant une composition au 

25 moins pratiquement egale a celle du melange liquide etant produite 
par le vaporisateur fonctionnant dans des conditions de regime 
stationnaire. 

4. Procede suivant I'une quelconque des 
revendications 1 a 3, dans lequel le debit volumetrique du reactif 

30 en phase gazeuse est ajuste pour correspondre au moins 
pratiquement a la quantite de reactif vaporise introduite dans le 
reacteur par unite de temps. 

5. Procede suivant I'une quelconque des 
revendications 1 a 4, dans lequel le volume du materiau poreux (9) 

35 sst selectionne de telle sorte qu'il ne peut apparaitre aucune 
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traversee de liquide a la temperature de fonctionnement choisie. 

6. Procede suivant la revendication 5, dans lequel la 
capacite de vaporisation du materiau poreux (9) est augmentee par 
accroissement de I'entree de chaleur dans ce materiau. 
5 7. Procede suivant Tune quelconque des 

revendications precedentes, dans lequel le materiau poreux a la 
forme d'un barreau allonge, cet element du materiau poreux (9) 
etant maintenu dans une position orientee pratiquement 
verticalement, si bien que I'ecoulement de liquide est envoyee sur 
10 la partie superieure du materiau et laissee s'etaler a I'interiaur du 
materiau par gravite et sous I'effet des forces d'interaction 
physiques entre le liquide et le materiau poreux 

8. Procede suivant Tune quelconque des 
revendications precedentes, dans lequel le materiau poreux (9} est 

15 un materiau de type ceramique non fritte ou un graphite. 

9. Appareil pour I'introduction des reactifs liquides 
dans un reacteur chimique, dans lequel les reactifs sont en phase 
vapeur, cet appareil comprenant t 

- au moins une source (2} de reactif liquide, 

20 - une pompe (3) connectee a cette source, capable de 

transferer ce reactif liquide avec un debit volumetrique desire a 
partir de cette source, 

- un vaporisateur (4) connecte a la sortie de cette pompe (3), 
capable de vaporiser I'ecoulement de liquide recu en provenance 

25 de la pompe et raccorde au reacteur chimique pour transporter ce 
reactif en phase vapeur dans ce reacteur, 
caracterise en ce que ce vaporisateur (4) comprend : 

- une chambre de vaporisation (5) ayant une buse d'entree (6) 
pour le reactif liquide, une buse d'entree (7) pour le gaz porteur et 

30 une buse de sortie (8] pour le reactif vaporise, 

- un element (9] ajuste dans la chambre de vaporisation (5), 
cet element etant fait d'un materiau poreux mouillable et 
communiquant avec la buse d'entree (8) du reactif liquide, et 

- une source de chaleur (11 J arrangee en association avec la 
35 chambre de vaporisation (5), capable de transferer de la chaleur 
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dans I'element poreux (9) pour vaporiser le reactif liquide introduit 
dans cet element 

10. Appareil suivant la revendication 9, cet appareil 
cornprenant une source de gaz porteur (1) connectee a ce 

5 vaporisateur (4), cette source etant capable de fournir un gaz qui 
sert a transporter le reactif vaporise vers le reacteur chimique 
(21a 25), dans lequel cet element poreux (9) est ajuste dans cette 
chambre de vaporisation de fapon a former un canal d'ecoulernent 
de gaz entre la paroi de I'element (9) et la chambre de vaporisation 
10 (5), communiquant avec cette buse de sortie de vapeur (8) et 
fournissant un espace d'entree libre pour le reactif en cours de 
vaporisation a partir de cet element (9). 

11. Appareil suivant les revendications 9 ou 10, dans 
iequel I'element poreux {9) est compose d'un materiau a base de 

15 ceramique ou de produit mineral ou de graphite, ayant une 
dimension de pores de 0,1 a 100 nm, avantageusement d'environ 1 
a 30 nm. 

12. Appareil suivant Tune quelconque des 
revendications 9 a 1 1 , dans lequel I'element poreux a la forme d'un 

20 barreau allonge (9) ayant une section droite essentiellement 
circulaire et un axe longitudinal oriente pratiquement 
verticalement, la buse d'entree (6] du reactif liquide etant 
raccordee a 1'extremite superieure de cet element 

13. Appareil suivant Tune quelconque des 
25 revendications 9 a 12, dans lequel la source de chaleur de 

vaporisation est composee d'elements de chauffage (11) adaptes 
autour de la chambre de vaporisation 15). 

14. Appareil suivant Tune quelconque des 
revendications 9 a 12, dans lequel le vaporisateur [4) fait corps 

30 avec la buse d'entree de vapeur d'un appareil CVD, de telle sorte 
que la chaleur dissipee a partir de cette buse peut etre transferee 
a cet element de materiau poreux. 
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Fig. 3 Evaporation of water and ethanol, and mixtures 
thereof, in a vaporizer according to the invention 
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Fig. 5 



